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plus speciriquement 1 'utilisation a'esters methyliques de ^huile de 
colza, qui, employes soit seuls soit en melange avec diverses proportions 
de gazole, resul talent en des compositions ayant de3 proprietes tout-a- 
fait satisfaisantes pour une utilisation comme carburant Diesel, tant 
5 du point de vue indice de cetan^ viscosite et caxacteristiques d'ecoule- 
ment a froid. 

Uh second mode d'utilisation d f esters d'acides gras flans la 
constitution de carhurants Diesel a ete decrit dans la demande de 
brevet francais EM 80/26629, deposee le 15 decemhre 1980, 
10 Les compositions combustibles etaient definies d'une maniere 

general e comme conrprenant : 

- de 20 a 90 % en volume d T un gazole ; 

- de 5 ^ 60 % en volume de methanol ; et 

- de 5 a 60 % en volume d f un ester d'acide gras approprie. 

15 Selon ce mode de realisation, la mise en jeu d f ester d T acide 

gras permettait notamment la soluMlisation de proportions relativement 
import antes de methanol dans la composition combustible (carburant 
Diesel) . 

Les esters d'acides gras preconises dans cette demande de brevet 
20 consistaient d'une maniere generale en des esters d'alkyle de a 

d^ides mono-carboixyliques a chaine hydrocarbonee aliphatique, saturee 
ou insaturtSe, renfermant de 6 a 22 atomes de earbone; les esters methyl- 
iques etaient preferes. 

On pouvait aussi utiliser des melanges d 1 esters d'acides gras 
25 derivant de corps gras naturels, d'origine vegetale ou animale. 

Ainsi, parmi les esters derivant d'huiles vege tales, etaient 
plus specialement illustre l'emploi des esters methyliques de ^huile de 
colza. 

Des compositions particulierement avantageuses contenaient par 
30 exemple (en volume) : 

50 % de gazole, 35 % d'esters methyliques de l'huile de colza, et 

— . 15 % de methanol, ou encore 

- 35 % de gazole, 45 % d* esters methyliques de l'huile de colza et 
20 % de methanol. 

Dans une autre demande de brevet francais EN 8O/27848, deposee le 
30 decembre 1980, on a decrit des compositions combustibles, utilisables 
en particulier comme carburant 3 pour moteurs Diesel definies d'une facon 
general e comme ccmprenant' : 
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- 30 % de gazole, 30 % d f esters methyliques derives du coprah et 

- 40 % d»un melange derive de la fermentation asetono-butylique (et 
renf ermant lui-mSine s 

- 75 % en poids de n-butanol et 

- 25 % en poids d 1 acetone) • 

Enfin, dans la demande de brevet francaia EN 80/27849, deposee 
le 30 decembre 1980, on a decrit des compositions combustibles pour 
moteurs Diesel, definies d'une maniere general e comme conrprenant : 
_ de 10 a 50 9fi en volume d J au moins un constituant substantiellement 
alcoolique conrprenant au moins tm monoalcool aliphatique primaire, 
secondaire, ou tertiaire de 1 a 5 atomes de carbone et 

- de 90 a 50 % en volume d T au moins un ester alkylique d'acide gras 
choisi parmi les esters dont la partie acide derive d'un acide gras 
satere ou, insature renfermant de 12 a 22 atomes de carbone et dont la 
partie alkyle renf erme de 1 a 8 atomes de carbone, 

Le constituant alcoolique pouvait consister en particnlier en du 
methanol, de I'ethanol absolu, de l'aseo trope ethanol-eau a 95 % en 
poids d'ethanol, de l'isopropanol, des butanols ou des pentanols, ou 
encore de divers melanges d'alcools contenant principal ement du n- 
butanol, resultant par exemple de la fermentation realisee an moyen 
d' enzymes cellulolytiques sur des hydrolysats de substrata cellulosiques. 

Les esters d'acides gras pouvaient consister : 

a) en des esters d'acides gras insatures a chaine relativement 
longue d* environ 16 a 22 atomes de carbone) ; 

b) en des esters d'acides gras satures a chaine relativement plus 
courte (d* environ 12 a 14 atomes de carbone) 5 et 

c) en des esters d'acides gras satures a chaine relativement pins 
longue (d 1 environ 16 a 18 atomes de carbone) ; 

dont la partie alkyle pouvait consister plus particulierement en 
radicaux methyle, ethyle, isopropyle, ou encore ethyl-2 hexyle* 

Les esters d'acides gras consideres pouvaient en outre dexiver 
de corps gras naturels, d'origine vegetale ou animale. 

Les compositions ainsi definies presentaient l'avantage de pos- 
seder de bons indices de cetane et des viscosites convenables, ainsi 
que, dans la plupart des cas, des proprietes satisfaisantes a basse 
temperature; ellespresentent aussi la caracteristique de ne pas renfer- 
mer de produit d'origine petroliere. 
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Selon un troisieme mode de realisation de l 1 invention, les 
melanges d'esters d'acides gras provenant d'huiles vegetales sont 
utilises en melange avec des gazoles classiques et certains constitu- 
ents alcooliques a base de n-butanol (tels que ceux qui proviennent 
5 des fermentations acetone-butanol ou butanol-isopropanol,. d f hydrolysats 
de substrats cellulosiques) dans les conditions de la demande de 
brevet francais EN 8O/27848 du 30 decembre 1980 citee plus haut. 

Les compositions considerees ci-dessus penvent §tre preparees 
par simple melange de leurs divers constituants. Mais on peut aussi 

10 les obtenir avantageusement par un processus de fermentation effectue 
sur un hydrolysat de substrat cellulosique , en presence d'au moins un 
micxoorganisme producteur d 1 enzymes cellulolytiques, procedant soit par 
fermentation acetone/butanol soit par fermentation butanol/isopropanol, 
pour donner des melanges ayant les compositions indiquees plus haut* 

15 Pour ce faire, on peut utiliser toutes sortes de substrats cel- 

lulosiques, par exemple ceux: obtenus apres pre trait ement de vieux papiers, 
de paille de cereales, de bagasse, de rafles et tiges de mals, de dechets 
de scierie ou forestiers, de bois feuillus et de resineux. Le pretraite- 
ment en question peut §tre mecanique (broyage par exemple) et/ou chimique 

20 (par exemple traitement a la soude, de preference avec environ 6 % en 
poids de soude/poids de substrat). 

L'hydrolyse en sucres (reaction enzymatique) est ensuite realisee 
selon les moyens habituels, de. preference entre 30 et 60° C, a un pH 
conrpris generalement entre 3,5 et 6,5* l es conditions operatoires de- 

25 pendant essentiellement de la nature du microorganisme que I'on se pro- 
pose d 1 utiliser dans I'etape ulterieure. 

Sur les hydrolysats ainsi obtenus, supplements en elements nutri- 
tifs, on effectue une fermentation en presence d'organismes capables de 
produire des enzymes cellulolytiques. Ces organismes sont des bacteries, 

30 appartenant de preference au genre Clostridium , ou des champignons de 
appartenant aux genres STOrotrichum , - polyporus , -Fusarium, Fenicillium, 
Myrothecium et Trichoderma . La fermentation effectuee de facon anaerobie 
ou aerobie est realisee, par exemple avec une bacterie du genre Clostri- 
dium a une temperature comprise generalement entre 25 et 40°C et a pH 

35 generalement compris entre 4 e ^ 7>5- 

Les facteurs qui influent sur la composition des melanges obtenus 
sont la souche utilisee, le substrat et les conditions de fermentation, 
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un indice de cetane quelque pen insuffisant pour une utilisation satis- 
faisante comme carburants de "base pour moteurs Diesel. Dans ce cas, il 
est possible d'accroitre leur indice de cetane en faisant appel aux 
additifs classiques tels que les nitrates d'alkyles (par exemple le 
5 nitrate d'amyle, d'hexyle ou d*octyle) que l'on ajoute alors en des 
proportions d» environ 0,1 a 5 % en poids, de maniere a atteindre un 
indice de cetane convenable, par exemple de 40 ou. plus, 

Enfin, dans leur utilisation comme carburants pour moteurs Diesel, 
on peut aj outer aux compositions de 1* invention divers additifs usuels 
10 compatibles avec les esters d'acldes gras mis en jeu. linsi, il peut 
§tre reeommande de leur incorporer des additifs anti-oxydants. On peut 
aussi leur a j outer des additifs ameliorant les caracteristiques a froid, 
des additifs anti-fume es , etc. 

Les exemples suivants illustrent 1 1 invention et ne doivent en 
15 aucune maniere etre consideres comme limitatifs 0 

On dome tout d f abord, dans le Tableau II ci-apres, quelque s 
proprietes de diverses d t buile3-/egetales et les proprietes correspon- 
dantes des melanges d 1 esters methyliques qui en derivent. 



Tableau II 

20 



Produit 


Viscosite a 40°C (cSt) 


Indice de cetane (*) 


Huile de coco (babacu) 


3.0,3 


38 


Esters methyliques 


4,4 


62 


Huile de palme(dende) 


Solide a T 0 ambiante 


42 


Esters methyliques 


4,0 


55 


Huile de soja 


31,2 


56 


Esters methyliques 


4,5 


46 


Huile de tournesol 


37,3 


-39 


Esters methyliques 


4,6 


45 


Huile de cot on 


36,8 


40 


Esters methyliques 


4,5 


52 



(*) les indices de cetane sont determines d'apres la norme ASTM D 613-&5 
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Tableau IV 



Esters methyliques 


% 

vol 


Gazole 
vol") 


Methanol 


Indice de 
cetane 


Huile de coco 
(babacu) 


55 


2 5 (1) 


20 


40,8 


Huile de pal me 
(de Deride) 


42,5 


42,5 (2) 


15 


40,2 


Huile de soja 


35 


50 (1) 


15 


39,8 


Huile de coton 


35 


50 (1) 


15 


41,5 



(l) Le gazole utilise presente un indice de cetane de 54 
10 (2) Le gazole utilise pxesente un indice de cetane de 42,4 



EXEMPLE 3 

Bans cet exemple, on a realise des melanges ternaires entre (a) 
des esters methyligues d ■huile yegetale, ("b) un gazole d f indice de 
cetane egal a 54 et (c) un constituant alcoolique consist ant en un me— 
15 lange n-butanol (75 % en poids), acetone (25 % en poids), ( designe par 
MM). 

La composition de ces melanges et leur indice de cetane sont 
indiques au Tableau V ci-apres : 
Tableau 7 



Esters methyliques 


% 

vol 


Gazole 
(% vol) 


MBA 
& vol) 


Indice de 
cetane 


Huile de coco 


25 


35 


40 


40,1 


(babacu) 








41,8 


u 


35 


25 


40 


Huile de palme 


30 


35 


35 


39,5 (*) 


(de Dende) 










Huile de coton 


20 


50 


30- 


39,4 (*) 



(*) Pour ces melanges, 1* addition de 0,5 % en poids de nitrate - 
d , amyle a permis de relever l 1 indice de cetane a. une valeur de 



40 ou legerement superieure. 
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" ■ du melange 50-50 (en volume) forme entre du gazole et les esters 
methyliques de l'lmile de palme de Dende ; 

- d'un melange de 55 ?6 en volume d'esters methyliques d'huile de coco 
baba^u, 25 % en volume de gazole et 20 % en volume de methanol ; 

5 - d'un melange de 35 % en volume d'esters methyliques de l'huile de - 
coco bahacu, 25 % en volume de gazole et 40 % en volume d'un melange 
lui-mSme constitue de 75 % en poida de n-butanol et de 25 % en poids 
d 1 acetone ; 

- d'un melange de 70 % en volume d 1 esters methyliques de l t huile de 
10 coco bahacu et de 30 % en volume du m&ne melange de n-batanol et 

d 1 acetone que ci-dessus» 

Ces essais n ! ont conduit a.aucun incident de fonctionnement. On 
n*a pas observe de depQts au niveau des injecteurs. Par ailleurs, on 
a constate un maintien normal du rendement energetique du moteur. 
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8. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee en ce cue ladite 
composition combustible comprend : 

de 10 a 60 % en volume d'au moins un gazole ; 
. de 10 a 60 % en volume d'au moins un melange d'esters d'alkyle 
provenant d'une huile vegetale choisie parmi les huiles de coco, les 
huiles de palme, les huiles de palmiste, 1 'huile de soja, 1 'huile de 
coton, 1 'huile de mais, 1'huile d'amande, 1'huile d'olive, 1'huile de 
ricin au moins partiellement hydrogenee et 1* huile de lin au moins 
partiellement hydrogenee ; 

et de 10 a 50 % en volume d'un melange xenfennant au m mTig du n- 

butanol et de I 1 acetone. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que ledit 
melange d T esters est un melange d ? esters methylique3« 

10. Utilisation selon 1'une des revendication3 8 et 9? caracterisee 
en ce que ledit melange d'esters provient de 1 'huile de coco babacu, 
de 1 'huile de palme de Dende, ou de 1 'huile de coton. 

11. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee en ce que ladite 
composition combustible comprend : 

de 50 a 90 % en volume d'au moins un melange d'esters d'aliyle 
provenant* d'une huile vegetale ; et 

de 50 a 10 % en volume d'au moins un constxtuant alcoolique compre- 
nant au moins un monoalcool aliphatique primaire, secondaire ou tex- 
tiaire de 1 a 5 atomes de carhone. 

12. Utilisation selon la revendication 11, caracterisee en ce que 
ledit melange d'esters. est un melange d'esters methyliques. 

13 • Utilisation selon 1'une des revendications 11 et 12, caracterisee 
en ce que ledit melange d'esters provient de 1 'huile de coco babauju, de 
1 'huile de palme de Dende, de 1 'huile de soja ou de 1 'huile de coton. 

14. Utilisation selon 1'une des revendications 11 a 13, caracterisee 
en ce que ledit constituent alcoolique est choisi parmi le methanol, 
1'ethanol absolu, I'ethanol a 95 % et les melanges contenant principa- 
lement du n-hutanol et de 1' acetone. 

15. Utilisation selon 1'une des revendications 1 a H, caracterisee en 
ce que ladite composition combustible presente un indice de cetane d'au 
moins 40o 

16. Utilisation selon 1'une des revendications 1 a 14, caracterisee en 
ce que ladite composition combustible comprend en outre une proportion 
d'additif d' amelioration de 1' indice de cetane suffisante pour atteindre 
une valeur d'au moins 40. 



